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(54) Fungizide Mittel. 



@ Pflanzenfungizide Mittel auf Basis zweier Wirkstoffkomponenten a) und b) entfalten eine synergi- 
stisch gesteigerte Wirkung, wenn die komponente a) 2-(4-Chlorphenyl)-3-cyclopropyl-1-[(1H-1,2,4- 
triazol-1-yl)butan-2-ol darstellt und die komponente b) wahlweise Fenpropimorph oder Fenpropidin 
oder ein Gemisch beider darstellt. 
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Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind neue Wirkstoffkombi nation en zur Bekampfung von Pflanzen- 
krankheiten und Verfahren zur Anwendung solcher Gemische zur Blatt-, Boden- und Beizapplikation. 
Die erfindungsgemassen Kombinationen sind gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
a) 2-(4-Chlorphenyl)-3-cyclopropyl-1-[(1H- 1,2,4-triazol-1-yl) butan-2-ol der Forme! I 



10 




15 

bzw. dessen Saureadditionssalzen und Metallkomplexen, und 

b) cis-4-[3-(4-tert.Butylphenyl)-2-methylpropyl]-2 t 6-dimethylmorpholin der Formel II 



20 



25 




II 



bzw. dessen Saureadditionssalzen und/oder 

1-[3-(4-tert.Butylphenyl)-2-methylpropyl]-piperidin der Formel III 

30 



35 




bzw., dessen Saureadditionssalzen. 

Die Komponente a) ist unter dem Namen Cyproconazol bekannt geworden. Ihre Synthese und fungiziden 
40 Eigenschaften sind in der DE-OS 34 06 993 beschrieben. 

Die Komponente b) ist unter dem Namen Fenpropimorph und die Komponente c) unter dem Namen Fen- 
propidin bekanntgeworden. Ihre Synthesen und fungiziden Eigenschaften sind in der DE-OS 2 752 135 
beschrieben. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass die fungizide Wirkung der erfindungsgemassen Wirkstoff- 
45 kombination wesentlich hoher ist als die Summe der Wirkungen der einzelnen Wirkstoffe. Es liegt also eine 
nicht vorhersehbare synergistisch gesteigerte Wirkung vor und nicht nur eine Wirkungserganzung, wie sie 
durch die Kombination zweier Wirkstoffe hatte erwartet werden konnen. Die erfindungsgemassen Wirkstoff- 
kombinationen stellen somit eine Bereicherung derTechnik dar. 

Wenn die Wirkstoffe in den erfindungsgemassen Wirkstoffkombinationen in bestimmten Gewichtsverhalt- 
50 nissen vorhanden sind, zeigt sich der synergistische Effekt besonders deutlich. Jedoch konnen die Gewichts- 
verhaltnisse der Wirkstoffe in den Wirkstoffkombinationen je nach Anwendung in einem relativ grossen Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen entfallen auf einen Gewichtsteil an Wirkstoff der Formel (I) 0,2-20 Gewichtsteile 
vorzugsweise 0,5-10 Gewichtsteile an Wirkstoff(en) der Formel (II) und/oder (III). Dies entspricht einem 
Gewichtsverhaltnis der Komponente a) zur Komponente b) von 5:1 bis 1:20. Besonders bevorzugt sind Kom- 
55 binationen in denen auf einen Gewichtsteil der Formel (I) 1 bis 8 Gewichtsteile an Wirkstoff(en) der Formel (II) 
und/oder III entfallen, besonders a):b) = 2:1 bis 1:10 und ganz besonders 1:1 bis 1:4. Als Beispiele seien auch 
fur die Praxis besonders geeignete Mischungsverhaltnisse von a):b) = 2:3; 2:5; 1:2 und 1:3 genannt. FurSau- 
readditionssalze bzw. Metallkomplexe der Wirkstoffe kommen die entsprechenden Mengenverhaltnisse in 
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Frage. 

Unter den Sauren, die zur Herstellung von Salzen der Formel I, II Oder III verwendet werden konnen, sind 
zu nennen: Halogenwasserstoffsauren wie Bromwasserstoffsaure und Chlorwasserstoffsaure, ferner Phos- 
phorsaure, Salpetersaure und Schwefelsaure, ferner mono-, bi- und trifunktionelte Carbonsauren und Hydro- 
5 xycarbonsauren wie Ameisensaure, Bernsteinsaure, Essigsaure, Glycolsaure, Fumarsaure, Milchsaure, 
Oxalsaure, Propionsaure, Sorbinsaure, Trichloressigsaure, Trifluoressigsaure, Zitronensaure, ferner Sulfon- 
sauren wie Benzolsulfonsaure, 1,5-Naphthalindisulfonsaure und p-Toluolsulfonsaure sowie (Thio)Saccharin. 

Metallkomplexe bestehen aus dem zugrundeliegenden organischen Molekul und einem anorganischen 
oder organischen Metallsalz, beispielsweise den Halogeniden, Nitraten, Sulfaten, Phosphaten, Acetaten, Tri- 
10 fluoracetaten, Trichloracetaten, Propionaten, Tartraten, Sulfonates Salicylates Benzoaten usw. der Elemente 
der zweiten Hauptgruppe wie Aluminium, Zinn Oder Blei sowie derersten bis achten Nebengruppe wie Chrom, 
Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink usw. Bevorzugt sind die Nebengruppen-Elemente der 4. Periode. 
Die Metalle konnen dabei in den verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten vorliegen. 

Die erfindungsgemassen Wirkstoffmischungen und deren Saureadditionssalze besitzen pflanzenfungizide 
15 Wirkung und konnen dementsprechend zur Bekampfung von Pilzen in der Landwirtschaft und im Gartenbau 
Verwendung finden. Sie eignen sich insbesondere zur Hemmung des Wachstums oder zur Vernichtung von 
phytopathogenen Pilzen auf Pflanzenteilen, z.B. Blattern, Stengeln, Wurzeln, Knollen, Fruchten oder Bliiten, 
und auf Saatgut sowie von im Erdboden auftretenden Schadpilzen. 

Die erfindungsgemassen Wirkstoffmischungen eignen sich besonders zur Bekampfung von Ascomyceten 
20 (Erysiphe graminis, Uncinula necator, Venturia, Sphaerotheca pannosa, Erysiphe betae) und Basidiomyceten, 
zu denen die Rostkrankheiten zahlen, wie beispielsweise solche der Gattungen Puccinia, Uromyces und Hemi- 
leia (insbesondere Puccinia recondita, Puccinia striiformis, Puccinia graminis, Puccinia coronata, Uromyces 
fabae, Uromyces appendiculatus, Hemileia vastatrix). Ferner wirken die erfindungsgemassen Wirkstoffkombi- 
nationen gegen Fungi imperfecti der Gattungen Helminthosporium (z.B. Helminthosporium oryzae, Helmintho- 
25 sporium teres, Helminthosporium sativum, Helminthosporium tritici-repentis), Alternaria (z.B. Alternaria 
brassicola, Alternaria brassicae), Septoria (z.B. Septoria avenae), Cercospora (z.B. Cercospora beticola), 
Ceratocystis (z.B. Ceratocystis ulmi), Pyricularia (z.B. Pyricularia oryzae und Mycosphaerella fijiensis). 

Die erfindungsgemassen Wirkstoffkombinationen eignen sich insbesondere auch zur Bekampfung von 
Pilzstammen, die eine gewisse Resistenz gegen Wirkstoffe aus der Triazolklasse entwickelt haben. 
30 Im Freiland werden bevorzugt Dosierungen von 75 bis 1000 g Wirkstoffmischung pro Hektar und Behand- 

lung zur Anwendung gebracht. Zur Bekampfung von Pilzen im Samenbeizverfahren werden mit Vorteil Dosie- 
rungen von 0,01 g bis 1,0 g Wirkstoffmischung pro kg Samen verwendet. Sinngemass gelten diese Angaben 
fur Pflanzenvermehrungsgut allgemein also auch fur kg-Mengen an Stecklingen, Knollen, Wuzelwerk etc. 
Die erfindungsgemassen Fungizidkombinationen zeichnen sich durch systemische, kurative und praven- 
35 tive Wirkung aus. 

Die erfindungsgemassen Wirkstoffgemische konnen zu verschiedenartigen Mitteln, z.B. Losungen, 
Suspensionen, Emulsionen, emulgierbaren Konzentraten und pulverformigen Praparaten, formuliert werden. 
Solche fungiziden Mittel bilden einen Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Die erfindungsgemassen fun- 
giziden Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dass sie eine wirksame Menge von Cyproconazol und Fenpropi- 
40 morph und/oder Fenpropidin bzw. Saureadditionssalze oder Metallkomplexe dieser Wirkstoffe sowie 
Formulierungshilfsstoffe enthalten. Die Mittel enthalten zweckmassigerweise zumindest einen der folgenden 
Formulierungshilfsstoffe: 

Feste Tragerstoffe; Losungs- bzw. Dispersionsmittel; Tenside (Netzmittel und Emulagtoren); Dispergiermittel 
(ohne Tensidwirkung); und andersartige Zusatzstoffe, wie beispielsweise Stabilisatoren. 

45 Als feste Tragerstoffe kommen im wesentlichen in Frage: naturliche Mineralstoffe, wie Kaolin, Tonerden, 

Kieselgur, Talkum, Bentonit, Kreide, z.B. Schlammkreide, Magnesiumcarbonat, Kaikstein, Quarz, Dolomit, 
Attapulgit, Montmorillonit und Diatomeenerde; synthetische Mineralstoffe, wie hochdisperse Kieselsaure, Alu- 
minium-oxid und Silikate; organische Stoffe, wie Cellulose, Starke, Harnstoff und Kunstharze; und Diingemittel, 
wie Phosphate und Nitrate, wobei solche Tragerstoffe z.B. als Granulate oder Pulver vorliegen konnen. 

so Als Losungs- bzw. Dispersionsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Toluol, Xylole, 

hoheralkylierte Benzole und Alkylnaphthaline; chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Chlorbenzole, Chlorathylene und Methylenchlorid; (cyclo)altphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyc- 
lohexan und Paraffine, z.B. Erdolfraktionen; Alkohole, wie Butanol und Glykol, sowie deren Aether und Ester, 
Ketone, wie Aceton, Methylathylketon, Methylisobutylketon, Isophoron und Cyclo-hexanon; und stark polare 

55 Losungs- bzw. Dispersionsmittel, wie Dimethylformamid, N-Methyl pyrrol idon und Dimethylsulfoxid, wobei sol- 
che Losungs- bzw. Dispersionsmittel vorzugsweise Flaminpunkte von mindestens 30°C und Siedepunkte von 
mindestens 50°C aufweisen, und Wasser. Unter den Losungs- bzw. Dispersionsmitteln kommen auch soge- 
nannte verflussigte gasformige Streckmittel oder Tragerstoffe in Frage. Das sind solche Produkte, welche bei 
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Raumtemperatur und unter Normaldruck gasformig sind. Im Falle der Benutzung von Wasser als Ldsungsmittel 
konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. 

Die Tenside (Netzmittel und Emulgatoren) konnen nicht-ionische Verbindungen sein, wie Kondensation- 
sproduktevon Fettsauren, Fettalkoholen oderfettsubstituierten Phenolen mit Aethylenoxid; Fettsaureester und 
5 -ather von Zuckern oder mehrwertigen Alkoholen; die Produkte, die aus Zuckern Oder mehrwertigen Alkoholen 
durch Kondensation mit Aethylenoxid erhalten werden; Blockpolymere von Aethylenoxid und Propylenoxid; 
Oder Alkyldimethylaminoxide. 

Die Tenside konnen auch anionische Verbindungen darstellen, wie Seifen; Fettsulfatester, z.B. Dodecyl- 
natriumsulfat, Octadecylnatriumsulfat und Cetylnatriumsulfat; Alkylsulfonate, Arylsulfonate und fettaromati- 
10 sche Sulfonate, wie Alkylbenzolsulfonate, z.B. Calcium-dodecylbenzolsulfonat, und Butylnaphthalinsulfonate; 
und komplexere Fettsulfonate, z.B. die Amidkondensationsprodukte von Oelsaure und N-M ethyl taurin und das 
Natriumsulfonat von Dioctylsuccinat. 

Die Tenside konnen schliesslich kationische Verbindungen sein, wie Alkyldimethylbenzylammoniumchlo- 
ride, Dialkyldimethylammoniumchloride, Alkyltrimethylammoniumchloride und athoxylierte quaternare Ammo- 
15 niumchloride. 

Als Dispergiermittel (ohne Tensidwirkung) kommen im wesentlichen in Frage: Natrium-und Ammonium- 
salze von Ligninsulfonsaure, Natriumsalze von Maleinsaureanhydrid-Diisobutylen-Copolymeren, Natrium- und 
Ammoniumsalze von sulfonierten Polykondensationsprodukten aus Naphthalin und Formaldehyd, Natrium- 
salze von polymeren Carbonsauren und Sulfitablaugen. 

20 Als Dispergiermittel, die sich insbesondere als Verdickungs- bzw. Antiabsetzmittel eignen, konnen z.B. 

Methylcellulose, Carboxymethylcellulose, Hydroxyathylcellulose, Polyvinylalkohol, Alginate, Caseinate und 
Blutalbumin eingesetzt werden. 

Beisprele von geeigneten Stabilisatoren sind saurebindende Mittel, z.B. Epichlorhydrin, Phenylglycidather 
und Soyaepoxide; Antioxidantien, z.B. Gallussaureester und Butyl hydroxy toluol; UV-Absorber, z.B. substi- 

25 tuierte Benzophenone, Diphenylacrylnitrilsaureester und Zimtsaureester, und Deaktivatoren, z.B. Salze der 
Aethylendiamintetraessigsaure und Polyglykole. 

Die erfindungsgemassen fungiziden Mittel konnen neben den erfindungsgemassen Kombinationen auch 
andere Wirkstoffe enthalten, z.B. anderweitige fungizide Mittel [Wirkstoffkomponente c) oder d)], insektizide 
und akarizide Mittel, Bakterizide, Pflanzenwachstumsregulatoren und Dungemittel. Solche Kombinationsmitte! 

30 eignen sich zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums oderanderweitigen, gunstigen Beeinflussung des Pflan- 
zenwachstums. 

Im allgemeinen enthalten die erfindungsgemassen fungiziden Mittel, je nach deren Art, zwischen 0,0001 
und 95 Gewichtsprozent an erfindungsgemasser Wirkstoffkombi nation. In Konzentraten ist die Wirkstoffkon- 
zentration normalerweise im hoheren Bereich des obigen Konzentrationsintervalls. Diese Formen konnen dann 

35 mit gleichen oder verschiedenen Formulierungshilfsstoffen bis zu Wirkstoffkonzentrationen verdunnt werden, 
die sich fur den praktischen Gebrauch eignen, und solche Konzentrationen liegen normalerweise im niedrige- 
ren Bereich des obigen Konzentratinsintervalls. Emulgierbare Konzentrate enthalten im allgemeinen 5 bis 95 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 25 bis 85 Gewichtsprozent, der erfindungsgemassen Wirkstoffkombination. 
Als Anwendungsformen kommen u.a. gebrauchsfertige Losungen, Emulsionen und Suspensionen, die sich 

40 beispielsweise als Spritzbriihen eignen, in Frage. In solchen Spritzbruhen konnen z.B. Konzentrationen zwi- 
schen 0,00 1 und 20 Gewichtsprozent vorliegen. Im Ultra-Low-Volume-Verfahren konnen Spritzbruhen formu- 
liert werden, in denen die Wirkstoffkonzentration vorzugsweise von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent betragt, 
wahrend die im Low-Volume-Verfahren und im High-Volume-Verfahren formulierten Spritzbruhen vorzugswei- 
se eine Wirkstoffkonzentration von 0,02 bis 1,0 bzw. 0,002 bis 0,1 Gewichtsprozent aufweisen. 

45 Die erfindungsgemassen fungiziden Mittel konnen dadurch hergestellt werden, dass man eine erfindungs- 

gemasse Wirkstoff-Kombination mit Formulierungshilfsstoffen vermischt 

Die Herstellung der Mittel kann in bekannter Weise durchgefuhrt werden, z.B. durch inniges Vermischen 
der Wirkstoffe mit festen Tragerstoffen, durch Auflosen oder Suspendieren in geeigneten Losungs- bzw. 
Dispersionsmitteln, eventuell unter Verwendung von Tensiden als Netzmitteln oder Emulgatoren oder von 

so Dispergiermitteln, durch Verdunnen bereits vorbereiteter emulgierbarer Konzentrate mit Losungs- bzw. Disper- 
sionsmitteln, usw. 

Im Falle von pulverformigen Mitteln konnen die Wirkstoffe mit einem festen Tragerstoff vermischt werden, 
z.B. durch Zusammenmahlen; oder man kann den festen Tragerstoff mit einer Losung oder Suspension der 
Wirkstoffe impragnieren und dann das Losungs-bzw. Dispersionsmittel durch Abdunsten, Erhitzen oder durch 
55 Absaugen unter vermindertem Druck entfernen. Durch Zusatz von Tensiden bzw. Dispergiermitteln kann man 
solche pulverformige Mittel mit Wasser leicht benetzbar machen, so dass sie in wassrige Suspensionen, die 
sich z.B. als Spritzmittel eignen, ubergefuhrt werden konnen. 

Die erfindungsgemassen Wirkstoffmischungen konnen auch mit einem Tensid und einem festen Trager- 
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stoff zur Bildung eines netzbaren Pulvers vermischt werden, welches in Wasser dispergterbar ist, oder sie kon- 
nen mit einem festen vorgranulierten Tragerstoff zur Bildung eines granulatformigen Produktes vermischt wer- 
den. 

Wenn gewunscht, konnen die erfindungsgemassen Wirkstoffmischungen in einem mit Wasser nicht misch- 
5 . baren Losungsmittel, wie beispielsweise einem alicyclischen Keton, gelost werden, das zweckmassigerweise 
gelosten Emulgator enthalt, so dass die Losung bei Zugabe zu Wasser selbstemulgierend wirkt. Andernfalls 
konnen die Wirkstoffkombinationen mit einem Emulgator vermischt und das Gemisch dann mit Wasser auf die 
gewiinschte Konzentration verdunnt werden. Zudem konnen die Wirkstoffkombinationen in einem Losungsmit- 
tel gelost und danach mit einem Emulgator gemischt werden. Ein solches Gemisch kann ebenfalls mit Wasser 
w auf die gewiinschte Konzentration verdunnt werden. Auf diese Weise erhait man emulgierbare Konzentrate 
bzw. gebrauchsfertige Emulsionen. 

Die Verwendung der erfindungsgemassen Mittel kann nach den im Pflanzenschutz bzw. in der Landwirt- 
schaft GbJichen Applikationsmethoden erfolgen. Das erfindungsgemasse Verfahren zur Bekampfung von 
Schadpilzen ist dadurch gekennzeichnet, dass man den zu schutzenden Ort des Pflanzenwachstums oder das 
15 zu schutzende Pflanzengut, z.B. Pflanzen, Pflanzenteile oder Vermehrungsgut (z.B. Samen), mit einer wirk- 
samen Menge einer erfindungsgemassen Wirkstoffkombi nation bzw. einem erfindungsgemassen Mittel behan- 
delt. 

Formulierungsbeispiele 

20 

Beispiel 1; Emulgierbares Konzentrat (EC) 





Fenpropimorph 


300 




25 


Cyproconazol 


50 






N-Methylpyrrolidon (Hilfslosungsmittel) 


100 






Nonylphenol-polyethoxylat (nichtion. Emulgator) 


50 




30 


Ca-Dodecylbenzolsulfonat (anionischer Emulgator) 


25 


g/L 


Alkylbenzolgemisch (Losungsmittel) 


ad 1000 


ml 



Einderartiges Konzentrat lasstsich mitWasserzu Anwendungsbruhenfurdie Blattbehandlung, die Boden- 
behandlung oder die Behandlung von Pflanzenteilen verdunnen. 

35 

Beispiel 2: Emulgierbares Konzentrat (EC) 





Fenpropimorph 


120 




40 


Fenpropidin 


240 


g/L 




Cyproconazol 


50 


g/L 




N-Methylpyrrolidon (Hilfslosungsmittel) 


100 


g/L 


45 


Isotridecanol-polyethoxylat (nichtion.EmuIgator) 


75 


g/L 




Ca-Dodecylbenzolsulfonat (anion. Emulgator) 


25 


g/L 




Alkylnaphthalingemisch (Losungsmittel) 


ad 1000 


ml 



so Alle Komponenten werden unter Ruhren gelost, wobei leichtes Erwarmen den Loseprozess beschleunigt. 

In verdunnter Form werden solche Losungen zum Schutz von Pflanzen oder Pflanzenteilen (Saatgut, Steck- 
linge, Knollen etc.) vor Pilzbefall verwendet. 



5 



EP 0 484 279 A2 



Beispiel 3: Emulgierbares Konzentrat (EC) 

Fenpropimorph 50 g/L 

Fenpropidin 50 g/L 

Cyproconazol 25 g/L 

Octylphenolpolyethylenglykolether 30 g/L 
(4-5 Mol Ethylenoxid) 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat 30 g/L 

Ricinusolpolyglykolether 40 g/L 
(35 Mol Ethylenoxid) 

Cyclohexanon 300 g/L 

Xylolgemisch ad 10 00 ml 

Die resultierenden Losungen gemass Beispiel 1-3 lassen sich in Wasser emulgieren und ergeben so eine 
gebrauchsfertige Spritzbriihe in einer gewiinschten Verdunnung. Mit einer derartigen Spritzbriihe lasst sich z.B. 
Getreide-Saatgut beizen. 

Beispiel 4: Spritzpuiver (WP) 



Fenpropidin 25 %w/w 

Cyproconazol 25 %w/w 

Kieselsaurc hydratisiert (Silica-Tragerstoff) 25 %w/w 

Nonylphenol-polyethoxylat (Netzmittel) 4 % w /w 

Na-Polycarboxylat (Dispergiermittel) 4 % w / w 

Calciumcarbonat (Inertstoff, Trager) 17 % w / w 



Zur Herstellung dieses Spritzpulvers werden in einem ersten Arbeitsprozess Fenpropidin und Nonylphe- 
nol-polyethoxylat gemischt und in einem Pulvermischer auf die vorgelegte Kieselsaure aufgespruht. 

Anschliessend werden die weiteren Komponenten zugemischt und z.B. mit einer Stiftenmiihle fein gemah- 

len. 

Das resultierende Spritzpuiver ergibt beim Einruhren in Wasser eine feine Suspension in gewiinschter Ver- 
dunnung, die sich als gebrauchsfertige Spritzbriihe eignet z.B. zum Beizen von Pflanzenvermehrungsgut, wie 
Pflanzenknollen, Wurzelwerk und Blattwerk von Setzlingen oder von Pflanzensamen. 
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Beispiel 5: Spritzpulver (WP) 



10 



15 



Fenpropimorph 

Fenpropidin 

Cyproconazol 

Na-Ligninsulfonat 

Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat 

Octylphenolpolyethylenglykolether 

(7-8 Mol Ethylenoxid) 

Hochdisperse Kieselsaure 

Kaolin 



15 %w/w 
25 %w/w 
10 %w/w 
%w/w 
%w/w 
%w/w 



5 
6 
2 



10 %w/w 
27 %w/w 



20 



25 



30 



40 



45 



50 



55 



Beispiel 6: Spritzpulver (WP) 

Fenpropimorph 
Fenpropidin 
Cyproconazol 
Na-Laurylsulfat 

Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat 
Hochdisperse Kieselsaure 



50 
20 
5 
5 
10 
10 



%w/w 
%w/w 
%w/w 
%w/w 
%w/w 
%w/w 



Die Wirkstoffe der Beispiele 5 und 6 werden mit den Zusatzstoffen gut vermischt und in einer geeigneten 
Muhle gut vermahlen. Man erhalt Spritzpulver, die sich mit Wasser zu Suspensionen jeder gewunschten Kon- 
zentration verdiinnen lassen. 

35 Beispiel 7: Staubemittel 

Fenpropimorph 6 %w/w 

Cyproconazol 2 %w/w 

Kaolin 87 %w/w 

Hochdisperse Kieselsaure 5 %w/w 

Man erhalt anwendungsfertige Staubemittel, indem der Wirkstoff mit dem Trager vermischt und auf einer 
geeigneten Muhle vermahlen wird. 

Bioiogische Beispiele 

B-1. Mycelwachstumstest mit Helminthosporium repentis-tritici 
a) Methode: 

Der Pilzstamm wird wahrend 7 Tagen bei 18°C und 16 Std./Tag simulierter Sonnenlichtbestrahlung auf 
Potato-Dextrose-Agar (PDA) kultiviert, das einen der beiden Oder beide Wirkstoffe enthalt oder wirkstoffrei 
(Kontrolle) ist. Hierzu werden die Wirkstoffe I und II je in reinem Ethanol gelost und den gewunschten Men- 
genverhaltnissen entsprechend gemischt und verdunnt. Dann wird eine bestimmte Menge bei 50°C demflus- 
sigen PDA-Medium zugefugt und innig vermischt. Es werden Agar-Medien mit Wirkstoffkonzenaationen von 
30; 10; 3; 1; 0,3; 0,1; 0,03 und 0,01 mg AS/Liter hergestellt. Die Ethanolkonzentration im Medium betragt ein- 
heitlich 0,1 %. 

Das flussige Kulturmedium wird dann in Petrischalen gegossen (9cm 0) und im Zentrum mit einer Agar- 
rondelle (5 mm 0) beimpft, die aus einer 7 Tage alten Pilzkultur ausgestanzt wurde. Die beimpften Schalen 



7 



EP 0 484 279 A2 



werden wahrend 5 Tagen bei 18°C in einer Klimakammer im Dunkeln inkubiert. Jeder Versuch lauft in 3 bzw. 
4 Wiederholungen. 

b) Auswertung: 

5 

Nach der Inkubationsperiode wird der Koloniedurchmesser bestimmt. Die Fungizidwirkungen nach Abbott 
werden in Probitwerte (Bliss, C.I. 1935)*transformiertund gegen die Logarithmen der Fungizidkonzentrationen 
in eine Dosis-Wirkungsbeziehung gesetzt. Mit Hilfe der probit-log Darstellung wird die Dosis/Wirkung-Kurve in 
eine Gerade umgewandelt (D.L. Finney 1971 "Probit analysis", 3rd ed., Cambridge, UK: Cambridge University 
10 Press. Die lineare Regression und die ED-50 Werte (effektive Dosierung) werden aus dieser Geraden 
bestimmt. 

Berechnung der Synergiefaktoren (SF) von Fungiziden in einer Mischung 

15 Die theoretische Wirkung (EDth) einer Mischung kann mit Hilfe der Formel von Wadley(**)berechnet wer- 

den, wenn die ED-Werte der Einzelkomponenten der Mischung bekannt sind: 

a + b 

ED-50 (th) a, b = Verhaltnisse der Fungizide in der Mischung 

— * + 

ED-50 a ED-50 b 

20 Das Verhaltnis aus theoretisch berechneter Wirkung (ED^,) und tatsachlich beobachteter Wirkung (ED ob ) 

der Mischung ergibt den Synergiefaktor (SF). 

SF _ ED-50 (th) 
ED-50(ob) 

SF > 1,2 synergistische Interaktion 
25 SF > 0,5 < 1,2 additive Interaktion 
SF < 0,5 antagonistische Interaktion 

Nach U. Gisi et al. (1987) und Y. Levy et al. (1986), zeigen SF-Werte grosser als 1,0 schon eine synergi- 
stische Interaktion an.*** 

Die Grenzen des Synergiefaktors einer bestimmten Mischung werden mit Hilfe der Standardabweichung 
30 der beobachteten ED-Werte bestimmt. SF-Werte grosser als 1,2 geben statistisch signifikanten Synergismus, 

d) Resultate der Versuche mit Wirkstoff I und Wirkstoff II 

Aktivitaten der Einzelkomponenten und des Gemisches (ED-50) 



40 



* Bliss, C.I. Ann. AppL Biol. 22, 134-167 (1935) 
(**)Wadley, F.M. (1945) 

The evidence required to show synergistic action of insecticides and a short cut in analysis. ET-223-, US 

Department of Agriculture, 8 pp. 

Wadley, F.M. (1967) 

Experimental Statistics in Entomology. 

Washington, U.S.A.: Graduae School Press, U.S.D.A 

***Gisi, U., Binder, H. f Rimbach, E. (1985) 

Synergistic interactions of fungicides with different modes of action. 

Trans. Br. mycol. Soc. 85 (2), 299-306 

Levy, Y. et al. (1986) 

The joint action of fungicides in mixture: 

comparaison of two methods of synergy calculation. 

Belletin OEPP 16, 651-657 (1986) 
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Tabelle 1 



\Versuch 
stoff \ 


1 


2 


3 


4 


I 


9,0 


30,9* 


13,1 


12,9 


II 


2,5 


1,9 


1,9 


0,8 


1:11= 1:1 


1,8 


1,9 


2,3 


0,8 


SFder 
ED-50 Wene 


2,2 


1,9 


1,4 


1,9 



* = berechneter Wert (ausserhalb des Messbereichs) 



e) Resultate der Versuche mit Wirkstoff I und Wirkstoff III 

Aktivitaten der Einzelkomponenten und des Gemisches (ED-50) 

Tabelle 2 



\Versuch 

Wirk-XJ 
stoff \ 


1 


2 


3 


4 


I 


9,0 


30,9* 


13,1 


12,9 


in 


3,6 


3,2 


2,8 


0,8 


I:IH= 1:1 


1,9 


2,3 


1,6 


0,6 


SFder 
ED-50 Werte 


2,7 


2,5 


2,9 


2,5 



* = berechneter Wert (ausserhalb des Messbereichs) 

B-2. Mycelwachstumtest mit Septoria nodorum 

Die Testmethode und ihre Auswertung gleichen der des biologischen Beispiels B-1. 
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a) Resultate der Versuche mit 
Wirkstoff I und Wirkstoff II 

Aktivitatcn dcr Einzelkomponcntcn 
und des Gemisches (ED-50) 

Tabelle 3 



b) Resultate der Versuche mit 
Wirkstoff I und Wirkstoff III 

Aktivitaten der Einzelkomponenten 
und des Gemisches (ED-50) 

Tabelle 4 



\Versuch 
Nr. 

Wirk- 

stoff \ 


1 


2 


\Versuch 
stoff ^\ 


1 


2 


I 


0,7 


0,3 


I 


0,7 


0,3 


II 


0,8 


0,4 


111 


1,4 


1.3 


1:11= 1:1 


0,4 


0,1 


1:111 = 1:1 


0,7 


0,3 


SF der 
ED-50 Werte 


1,9 


3,4 


SFder 
ED-50 Wene 


1,3 


1,6 



0 Kommentar: 

Die Werte derTabellen 1 bis 4 zeigen furjeden derzwei bzw. vier unabhangig geiaufenen Versuche, dass 
die Fungizid-Wirkung sowohl eines Gemischs aus Wirkstoff I und Wirkstoff II wie eines Gemisches aus Wirkstoff 

1 und Wirkstoff III eine signifikante Steigerung erfahrt, d.h. es liegt eine synergistisch gesteigerte Wirkung vor. 
Wie ersichtlich, sind diese Wirkungen jederzeit reproduzierbar. 

Aehnliche Ergebnisse werden auch gegen Helminthosporium teres erzielt. 

Patentanspruche 

1. Fungizides Mittel auf der Basis von mindestens zwei Wirkstoff-Komponenten, dadurch gekennzeichnet, 
dass a) die eine Wirkstoff-Komponente 2-(4-Chlorphenyl)-3-cyclopropyl- 1-[(1H- 1,2,4-triazol-1-yl)butan- 
2-ol der Formel I 




bzw. eines ihrer Saureadditionssalze oder Metal Ikomplexe ist t und dass b) die andere Wirkstoff-Kompo- 
nente Fenpropimorph = cis-4-[3-(4-tert.Butylphenyl)-2-methylpropyl]-2 ( 6-dimethylmorpholin der Formel II 



10 



EP 0 484 279 A2 




II 



10 



bzw. dessen Saureadditionssalz und/oder Fenpropidin = 1 -[3-(4-tert. Butyl phenyl)-2-methylpropyl]-pipe- 
ridin der Formel III 



15 




III 



20 



25 



30 



bzw., dessen Saureadditionssalz ist,zusammen mit einem geeigneten Tragermaterial. 

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis der Wirkstoff-Komponen- 
ten a) : b) = 5:1 bis 1:20 betragt. 

Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis der Wirkstoff-Komponen- 
ten a) : b) = 2:1 bis 1:10 betragt. 

Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis der Wirkstoff-Komponen- 
ten a) : b) = 1 :1 bis 1 :4 betragt. 

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Wirkstoff-Komponente b) ein Gemisch der 
Wirkstoffe II und 111 darstellt. 



6. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Wirkstoff-Komponente b) der Wirkstoff II ist. 

35 7. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Wirkstoff-Komponente b) der Wirkstoff III ist. 

8. Verwendung einer Wirkstoffkombi nation gemass Anspruch 1 zur Bekampfung von Pilzen oder zur Verhu- 
tung von Pilzbefall. 

40 9. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, dass man in beliebiger Reihenfolge oder 
gleichzeitig eine durch Pilze befailene Oder gefahrdete Stelle mit a) dem Wirkstoff der Formel I, 2-(4-Chlor- 
phenyl)-3-cyclopropyl-1-[(1H- 1 ,2,4-triazol-1-yl)-butan-2-ol (= Cyproconazol) oder einem seiner Saure- 
additionssalze oder Metallkomplexe und mit b) dem Wirkstoff Fenpropimorph der Formel II bzw. dessen 
Saureadditionssalz und/oder dem Wirkstoff Fenpropidin der Formel III bzw. dessen Saureadditionssalz 

45 behandelt. 

10. Verfahren gemass Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass Pflanzenvermehrungsgut behandelt wird. 



50 



55 
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